Process for removing halogenated compounds from a gas or a liquid 
with at least ne metallic element-containing composition 



Requested Patent p FR2776536 

Application Number: EP1 9990400704 19990323 

Priority Number(s): FR1 9980003969 19980331 

IPC Classification: B01 J20/06 ; B01 D53/68 ; B01 D1 5/00 

EC Classification: B01D15/00 . B01D53/68. B01J20/06 

Equivalents: CN1233526, T JP1 134231 8 



The elimination of halogenated compounds contained In a gas or a liquid is carried out by contacting the gas 
or the liquid in an alumina and/or hydrate alumina based composition and at least a compound A comprising 
at least of a metallic element chosen from group VII, IB and/or IIB of the periodic table. The metal's content 
is at most 45 wt.% wrt. the total weight of the composition, the composition is obtained as follows: (a) 
impregnation of one or several compounds (B) in alumina and/or hydrated alumina, followed by a thermal 
treatment at temperature greater or equal 100o C or between 200-1 200o C or preferably 300-1 OOOo C; (b) 
impregnation of one or several compounds (A) In alumina and/or hydrated alumina, followed by a thermal 
treatment at temperature greater or equal TOOo C or between 150-600o C or preferably 200-550o C. It can 
also be obtained by starting with step (b) then step (a) or by introducing simultaneously A and B in alumina 
and/or hydrated alumina followed by the thermal treatment. In the latter case, the thermal treatment is 
carried out at 1 50-1 200o C and/or preferably 200-1 OOOo C. 
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PROCEDE D'ELIMINATION DE COMPOSES HALOGENES CONTEIMUS DANS UN GAZ OU UN LIQUIDE AVEC 
UNE COMPOSITION A BASE D'AU MOINS UN ELEMENT METALLIQUE. 

@) La pr6sente invention a pour objet un proc6d6 d^limi- 
nation cle composes halog6n6s contenus dans un gaz ou 
dans un liquide, caracterise en ce que Ton met en contact le 
gaz ou le liquide avec une composition a base d'une alumi- 
ne et/ou un hydrate d'alumine et d'au moins un compost (A) 
comprenant au moins un Stement metallique choisi parmi 
les rnetaux des groupes VIII, IB, et/ou MB de la Classification 
Periodique, et en ce que la teneur globale massique en 6I§- 
ment(s) m6ta1lique(s) est d'au plus 45 % en poids par rap- 
port au poids total de la composition. 
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PROCEDE D'EUMINATION DE COMPOSES HALOGEN ES CONTENUS 
DANS UN GAZ OU UN UQUIDE AVEC UNE COMPOSITION 
A BASE D'AU MOINS UN ELEMENT METALUQUE 

La presents invention est relative a un precede pour eliminer les composes 
5 halogenes, et plus parttculierement les composes chlores, contenus dans un gaz ou un 
liquide. 

Dans un certain nombre duplications industrielles, il est necessaire d'eliminer 
les composes halogenes, notamment les composes chlores, contaminant le flux, qu'il 
soft gazeux ou fiquide. 

10 Un example iHustratif est relimination de composes halogenes, notamment de 

composes chlores, contenus dans le gaz ou le liquide provenant du reformag 
catalytique, dans rindustrie petroliere. 

Un des buts du reformage catalytique est d'obtenir des hydrocarbures presentant 
un indice d'octane accru. II est etabli que I'indice d'octane d'un hydrocaibure est 

15 d'autant plus grand qu'il est ramifie, eyefique voire aromatique, Ainst, les reactions de 
eyefisation et d'aromatisation des hydrocarbures seront favorisees. 

Habituellement, ces reactions de cyclisation et d'aromatisation d'hydrocarbures 
ont lieu en presence de catalyseurs heterogenes bimetalliques chlores. Ces 
catalyseurs chlores sont a base d'alumine et comportent, le plus souvent, du platine et 

20 un autre metal tel que par example retain, le rhenium, ou Tiridium. La presence de 
chlore dans lesdrts catalyseurs est importante car, ajoute a falumine, il assure Tacidrt' 
globale du systeme et partkape a la redispersion du platine au cours du temps, 
permettant ainsi de stabiliser ractrvlte catalytique du catalyseur. 

Cependant, Pajout de chlore n'est pas une solution sans inconvenient. En effet, 

25 au cours du temps, une elution du chlore, notamment sous forme d'HCI, est constatee. 
Cette elution se traduit d'abord par la necessite constante de recharger le catalyseur 
en chlore. Elle conduit egalement a la presence d*HCI et (Tautres composes chlores 
dans las effluents gazeux et liquides issus du reformage catalytique, ce qui pourra 
conduire, d'une part, a un probleme de conosion.de Tinstaeation, et d'autre part, a la 

30 formation d'autres products indesirables et nutsibles au fonctionnement des unites 
placees en aval. 

Le reformage catalytique produit egalement de Phydrogene. Dans le raffinage du 
petrole, rhydrogene est un produit particulierement precieux, notamment par son 
utilisation dans I s hydrotrart m nts qui sont de plus en phis d'v loppes dans le but 
35 tfamelkwer la protection d renvironnement. 

En sortie de reformage catalytique traditionnel, qui fonctionne sous une press ion 
d 1 nviron 20 bar voir au-dela, les efflu nts gazeux sont majoritairement compos s 
d'hydrogdne. d'hydrocarbures I'gers comme le methane. Tethane..., t pres ntent en 
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general d s traces d'HCI et d'eau. II est done important de pouvoir eliminer toutes 
traces d'HCI de ces effluents, et ensuite de recycler et done d'utiliser rhydrogene 
purifie, toujours en raffinerie. 

Par ailleurs, des precedes regeneratif s, ou de nouvelle generation, ont 
5 recemment ete mis au point et se devetoppent de plus en plus sur le terrain. Ces 
precedes fonctionnent sous une presston voisine de 3 a 15 bar, voire inferieure. 

En sortie d'un refonnage catafytique regeneratif, en plus de rhydrogene, des 
hydrocarbures legers, des traces d'HCI et d'eau, des traces d'hydrocarbures insatures 
comma TethyKene, le propylene, le butene, le butadiene... ont ete detectees. Ces 

10 hydrocarbures insatures, en presence de chlore et au contact avec I'alumine se 
transforment au moins partiellement en composes organoch lores, qui a leurs tours, 
apres de multiples reactions avec d'autres composes organochlores et/ou insatures 
conduisent a des oligomeres de masses moleculaires elevees appeles "huiles vertes" 
ou "green oils". Ces "huiles vertes" peuvent entratner des bouchages de ('installation. 

15 Des tors, une baisse significative de la duree de vie de Tadsorbant est notee : dans 
certains cas, une baisse de 4 a 5 fois a ete observee. 

Dans ce type de procede, il est important de pouvoir eliminer, d'une part, toutes 
traces d'HCI de ces effluents pour pouvoir recycler et done d'utiliser rhydrogene purifie, 
et d'autre part, reduire voire supprimer la formation des "huiles vertes". 

20 Le but de la presente invention est de proposer un procede ameliore pour 

('elimination efficace de composes halogenes en general, des composes ch lores en 
particulier, et de FHC! plus particulierement, contenus dans un gaz ou un iiquide. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un procede mettant en 
oeuvre une composition qui reduira substantieliement, voire supprimera, la formation 

25 des oligomeres halogenes, et en particulier des oligomeres chlores appeles "huiles 
vertes" ou "green oils", en aval des precedes de refbrmage regeneratif ou de nouvell 
generation. 

Ces buts sont attaints par la presente invention qui a pour objet un procede 
d'elimination de composes halogenes contenus dans un gaz ou un Iiquide. 

30 Dans tout ce qui va suivre, par "le procede d'elimination de composes 

halogenes", on entend "le procede d'elimination, de reduction et/ou de suppression de 
la formation des composes organiques, inorganiques, ainsi que les oligomeres d 
masses elevees, halogenes." 

Ainsi, la pres nt invention a pour objet un procede d' ' limination de compos s 

35 halogen ' s contenus dans un gaz ou dans un Iiquide, caracterise en ce qu Fon met en 
contact le gaz ou le Iiquide avec une composition a base d'une alumine t/ou un 
hydrat d'alumine et d'au moins un compose (A) comprenant au moins un el m nt 
m 'talliqu choisi parmi les metaux des group s VIII, IB, et/ou IIB de la Classification 
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Periodique, t en ce que la t neur globale massique en element(s) metalliqu (s) st 
d'au plus 45 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Pour I'ensemble de ('expose, la Classification Periodique est cede du 
"Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France. No. 1, ianvier 1966." 
5 La composition mise en oeuvre dans le procede. objet de la presents invention, 

peut se presenter sous la forme de poudres, de billes, d'extrudes, de concasses, ou de 
monolithes. 

Le premier constituant essential de la composition est I'alumine, un hydiat 
d'alumine, ou un melange d'alumine et cfhydrate d'alumine. 
10 L'alumine de depart utilises presents, en general, une surface specifique d'au 

moms 5 m^/g, de preference d'au moins 10 nr^/g, encore plus p referent iellement d'au 
moins 30 nr^/g. 

Dans la presente invention, toutes les surfaces speciftques indiquees sont des 
surfaces mesurees par la methods BET. On entend par surface mesuree par la 
1 5 methode BET, la surface specifique determinee par adsorption d'azote conformement 
a la norma ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRAUN ER-EMMETT- 
TELLER decrite dans " The Journal of the American Chemical Society", 60, 309 (1938). 

Cette a!umine de depart peut presenter egalement, un volume poreux total (VPT) 
d'au moins 0,10 cnvVg, de preference d'au moins 0,20 cnrP/g, encore plus 
20 preferentiellement d'au moins 0,25 crn^g. Ce volume poreux total est mesure de la 
fagon suivante : on determine la valeur de la densKe de grain et de la densite absolue : 
les densrtes de grain (Dg) et absolue (Da) sont mesurees par la methode de 
picnometrie respecth/ement au mercure et a I'hefium, le VPT est donne par la formuie : 

[1/Dg] - [1/Da] 

25 Les precedes de preparation des alumines presentant les caracteristiques de 

volume poreux total et de surface specifique necessaires a la mise en oeuvre du 
precede selon Tinventton sont connus de rhomme du metier. 

En ce qui conceme l'alumine, la poudre d'alumine utilisee comma matiere de 
depart pour la preparation de la composition selon finvention, peut etre obtenue par 

30 des procedes classiques tels que le precede par precipitation ou gel, et le procede par 
deshydratation rapide d'un hydroxyde d'alunrme (ou hydrate d'alumine) tel que 
I'hydrate de Bayer (hydrargillite)* Cette demtere alumine est celle preferee de 
Finvention. 

S'il s'agit de bill s d'alumin ( elles p uvent etre issu s d'un mise en forme par 
35 coagulation n g utt s. C type de billes peut par exemple ~tre prepare selon 
fens ignement des br v ts EPnA-0 015 801 ou EP-A-0 097 539. L control de la 
porosrte peut etre realise en particulier s Ion I procede decrit dans I br vet EP-A-0 
097 539 par coagulation n gouttes d'un suspension ou d'une dispersion aqueus 
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d'alumine u d'une solution d'un sel basique d'aluminium se pres ntant sous forme 
d'une emulsion constitute d'une phase organique, d'une phas aqueuse et d'un ag nt 
de surface ou d'un emulsionnant. Ladrte phase organique peut en particulier etre un 
hydrocarbure, Cagent surfactant ou emulsionnant est par example du Galoryl EM 10®. 
5 L'alumine en forme de billes peut etre aussi obtenue par agglomeration d'une 

poudre d'alumine. L'agglomeration en forme de billes s'effectue directement sur la 
poudre d'alumine par technologie toumante. On entend par technologie toumante tout 
appareil dans lequel l'agglomeration s'effectue par mise en contact et rotation du 
produrt a granuler sur lut-meme. Comme appareil de ce type, on peut citer le drageoir 

10 toumant, le tambour toumant. Ce type de precede permet *d'obtenir des billes de 
dimensions et de repartitions de pores controlees, ces dimensions et ces repartitions 
etant, en general, creees pendant fetape d 'agglomeration. Le controle des volumes 
des pores de diametre donne peut egalement etre realise au cours de cette etape 
d'agglom6ration par un reglage adequat du debit ^introduction de la poudre d'alumine 

15 et eventueltement d'eau, de la vitesse de rotation de I'appareil ou lors de ('introduction 
d'une amorce de mise en forme, 

Les extrudes d'alumine peuvent etre obtenus par malaxage puis extrusion d'une 
matiere a base d'alumine, ladrte matiere pouvant etre issue de la deshydratation rapide 
d'hydrargiilrte ou de la precipitation d'un gel d'alumine. Le controle de la porosite des 

20 extrudes peut etre realise par les conditions operatoires de malaxage de cette alumina 
avant extrusion. L'alumine peut aussi etre melanges lors du malaxage a des 
porogenes. A titre d'exemple, les extrudes peuvent etre prepares par le procede decrit 
dans le brevet US-A-3. 856.708. 

Les concasses d'alumine peuvent etre issus du concassage de tout type de 

25 matiere a base d'alumine telle que, par exemple, des billes obtenues par tout type de 
procede (coagulation en gouttes. drageoir ou tambour toumant) ou des extrudes. Le 
controle de la porosite de ces concasses peut se faire par le choix de la matiere a base 
d'alumine que I'on concasse pour les obtenir. 

Quelle que sort la forme de l'alumine, la porosite peut etre creee par differents 

30 moyens comme le choix de la granulomere de la poudre d'alumine ou le melange de 
plusieurs poudres d'alumine de differentes granulometries. Une autre methods 
consists a melanger a la poudre d'alumine, avant ou pendant les etapes 
d'agglomeration ou d'extrusion, un compose, appele porogene, disparaissant 
totalement par chauffage et creant ainsi une porosite dans falumine. 

35 Comme compos ' s porogenes utilis ' s, on peut citer, a titre d'exemple, la farine de 

bois, le charbon d bois, le soufre, d s goudrons, des matieres plastiques ou 
emulsions d matier s plastiques tell s qu le polychiorure de vinyl , des alcools 
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polyvinyliques. la naphtaline ou analogues. La quantrte de composes porogenes 
ajoutes n'est pas critique et est determinee par le volume poreux desire. 

Suite a sa mise en forme, ralumine obtenue pent etre soumise a drfferentes 
operations destinees a ameliorer tour resistance mecanique telles qu'un mOrissement 
par maintien dans une atmosphere a taux d'humidite controlee, suivi d'une calcination 
puis d'une impregnation de ralumine par une solution d'un ou plusieurs acides et un 
traitement hydrothermal en atmosphere confinee. 

Enfm. apres ces differents trartemerrts, ralumine peut etre sechee puis 
eventuellement catcinee. 

Comme indique plus haut, ralumine utilises comma matiere de depart pour la 
preparation de la composition seton rinvention. peut §tre obtenue notamment par 
deshydratation rapide d'un hydrate d'aJumine tel que rhydrate de Bayer (hydrargillite). 

Cet hydrate d'aJumine peut egalement etre directement utilise comme matiere de 
depart pour la preparation de la composition seton rinvention. Avantageusement. 
rhydrate d'alumine est de rhydrargilBte. 

Lorsque la matiere de depart est rhydrate d'alumine. un Oant peut etre ajoute a la 
composition pour assurer des proprietes mecaniques satisfaisantes a rensemble. A 
titre d'exemple. les liants peuvent etre a base d'argile comme fattapulgite. la kaolinrte, 
ou la benton'rte. 

Dans le cadre de la presents invention, rhydrate d'aJumine peut avoir une surface 
specifique superieure a 5 m2/g. et de preference superieure a 10 m2/g. II peut 
egalement presenter un volume poreux total (VPT) d'au moins 0,10 crrrVg. 

L'hydrate d'alumine pent se caracteriser egalement par sa perte au feu (PAF). 
mesure a 300°C. qui est avantageusement superieure a 5 %. voire superieure a 10 %. 

La perte au feu (PAF) est determinee conformement a la norme Afnor : NF 720- 
203 d'octobre 1973 - EQV ISO 803. 

Les differents precedes de mise en forme decrits precedemment pour ralumine. 
s'appliquent egalement a rhydrate d'alumine. 

Un melange d'alumine etd'hydrate d'alumine peut egalement etre employe. 

Le deuxieme constituent de la composition est relement dopant, phis 
precisement relement metallique. apporte par le compose (A). 

La composition mise en oeuvre dans le precede de rinvention. peut comporter un 
ou plusieurs elements metalliques choisi parmi les metaux des groupes VIII. IB. et/ou 
IIBd la Classification Periodiqu . 

L'introduction de I'element m'tallique. sur ou dans ralumine t/ou rhydrate 
d'alumine, peut "tre realis ' par toute methode connue de Thomm du metier. Cette 
introduction se fera de pref rence par un depot de ou des 'lement(s) m tallique(s) sur 
I'alumin et/ou hydrate cfalumin . 
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L'inlroduction de C lement metallique p ut etre reafisee, par exemple, par 
impregnation de I'alumine et/ou I'hydrate d'alumine deja prepares avec au moins un 
compose (A) comprenant au moins un element metallique. ou par melange d'au moins 
un compose (A) comprenant au moins un element metaKque avec ralumine et/ou 
5 I'hydrate d'alumine en aval ou au cours de la nrtise en forme de cette demiere. 

L'introduction de relement dopant dans ralumine et/ou I'hydrate d'alumine peut 
etre 6galement realisee par copreciprtation de ralumine et/ou rhydrate d'alumine et au 
moins un compose (A) comprenant au moins un element metallique. 

Dans le cas d'une introduction par impregnation, celle-ci peut se faire de maniere 
10 connue par mise en contact de ralumine et/ou rhydrate d'alumine avec une solution, 
un sol ou un gel comprenant au moins un element dopant sous forme d'oxyde ou de 
sel ou d*un de leurs precurseurs. 

L'operation est realisee en general par trempage de ralumine et/ou I'hydrate 
d'alumine dans un volume determine de solution d'au moins un precurseur d'au moins 
15 un element dopant. Par solution d'un precurseur d'un element dopant, on entend une 
solution d'au moins un sel ou d'au moins un compose de relement ou des elements 
dopants, ces sels et composes etant thermiquement decomposables. 

La concentration en sel de la solution est choisie en fonction de relement dopant 
a introduire dans I'alumine et/ou rhydrate d'alumine ainsi que de la teneur finale en 
20 dopant desiree. 

La surface d'impregnation de relement dopant est determines par le volume de 
solution adsorbe. Ainsi, le volume adsorbe de relement dopant est egal au volume 
poreux total de ralumine et/ou rhydrate d'alumine a impregner. II est egalement 
possible d'impregner I'alumine et/ou rhydrate d'alumine par trempage de celle-ci dans 
25 la solution de precurseur d'element dopant et d'eliminer I'exces de solution par 
egouttage. 

Selon un mode prefere, relement dopant est introdiat par impregnation a sec, 
c'est-a-dire que Timpregnation est farte avec juste le volume de solution necessaire a 
ladrte impregnation, sans exces. - . 
30 Les composes (A) servant a introduire dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine au 

moins un element metallique choisi parmi les metaux des groupes VIII, IB, et/ou IIB de 
la Classification Periodique, peuvent etre choisis parmi les composes organiques ou 
inorganiques. Us sont choisis de preference parmi les composes inorganiques. 

Par composes inorganiques, on design plus particulierement les sels 
35 inorganiques tels que par xemple les carbonates, les bicarbonates, les cyan u res, les 
cyanat s, les alcoxylates, les hydroxydes, les sulfates, t les nitrates. 

Comme mentionne precedemment, I sdrts composes compr nnent au moins un 
' lament metallique choisi parmi les m ' taux : 
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- du groups VIII : le fer et le nick I, 

- du groupe IB : le cuivre, et 

- du groupe IIB : le zinc. 

Les composes (A) sont choisis, de preference, parmi les nitrates, les sulfates, les 
5 hydroxydes, les carbonates, et les bicarbonates, de fer f de nickel, de cuivre, de zinc, 
seuls ou en melange. 

La composition utilise© dans le procede seton Knvention est obtenue en 
soumettant falumine et/ou 1'hydrate d'alumine, apres fintroduction du ou des composes 
(A), a un traitement thermique. Le traitement thermique est realise a una temperature 
10 determinee en fonctkxi de la nature de I'element ou des elements dopants. 

On utilise une alumina et/ou un hydrate d'alumine, qui, apres Fintroduction d'au 
moins un compose (A) comprenant au moins un element metallique precite, petit etre 
traite thermiquement a une temperature d'au moins 100°C. Ce traitement thermique 
peut etre effectue de preference a une temperature comprise entre 150°C et 600°C, et 
1 5 encore plus preferentiellement entre 200°C et 550° C. 

La duree du traitement thermique n'est pas en soi critique. Elle dependra de la 
temperature : generalement, plus la temperature est elevee. moindre sera la duree du 
traitement. 

Lors de ('introduction du ou des compose(s) (A), la concentration de la solution 
20 en compose est choisie de telle maniere que la teneur globale massique de I'element 

ou des elements metalliques soft d'au plus 35 % en poids. et plus particulierement d'au 

plus 25 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Cette teneur est d'au moins 0,005 % (50 ppm) en poids, et de preference d'au 

moins 0,5 % en poids par rapport au poids total de la composition, I'element metallique 
25 n'etant pas le fer. 

Dans le cas ou Tun au moins des elements metaHiques est le fer, la teneur 

globale massique en fer est d'au moins 0,1% en poids, de preference d'au moins 0,5 % 

en poids, et encore plus preferentiellement d'au moins 0.7 % en poids par rapport au 

poids total de la composition. 
30 La teneur globale massique de felement ou des elements metalliques est tout 

particulierement incluse entre 0 f 5 % et 20 % en poids, et plus particulierement 

comprise entre 0.7 et 15 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Une variante de la presente invention consiste en un procede d'elimination de 

compos ' s halogenes contenus dans un gaz ou dans un Bquide, caracteris ' en ce que 
35 Ton met en contact le gaz ou le liquid avec une composition a base d'un alumine 

et/ou un hydrate d'alumin tell que decrite precedemment, qui comprend, en outre, au 

moins un compose (B) comprenant au moins un element choisi parmi les alcalins, les 

alcalino-t rreux, et les terres-rares. 
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Selon cett variante. la composition mise n oeuvre comprendra a ia fois un ou 
plusieurs elements dopants metalliques choisl parmi les metaux des groupes VIII, IB, 
et/ou IIB de la Classification Periodique, et un ou plusieurs elements dopants alcalins, 
alcalinoterreux, et terres rares. 

Les composes (B) a introduce dans I'alumine et/ou Thydrate d'alumine au moins 
un element choisi parmi les alcalins. les afcalinc-terreux. et les terres-rares. peuvent 
etre choisis parmi les composes organiques ou inorganiques. lis sont choisis de 
preference parmi les composes inorganiques. 

Par composes inorganiques, on designe plus particulierement les sels 
inorganiques tels que par exemple les carbonates, les bfcarbonates, les cyanures. les 
cyanates, les alcoxylates, les hydroxydes. et les nitrates. 

Comme mentkxine precedemment. les composes (B) comprennent au moins un 
element choisi parmi les alcalins notamment le lithium, le sodium, le potassium, le 
rubidium, et le cesium, les alcalino-terreux notamment le magnesium, le calcium, le 
strontium, le baryum. et les terres rares notamment le cerium, le praseodyme. et le 
lanthane. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention. les composes (B) sont 
choisis, de preference, parmi les nitrates, les hydroxydes, les carbonates, et ies 
bicarbonates de sodium et de potassium. 

(-'introduction des elements alcalins. alcalino-terreux, et terres-rares sur ou dans 
I'alumine et/ou Fhydrate d'alumine. peut etre realisee par toute methode connue d 
rhomme du metier et notamment telle que decrite ci-dessus. 

Les composes (A) et (B) peuvent etre ajoutes en amont. pendant et/ou apres la 
mise en forme de I'alumine et/ou d'hydrate d'alumine. 

Cependant. les composes (A) et (B) peuvent etre introduits selon trois modes 
disctincts. 

Le premier mode, qui est le mode prefere. consiste a ce que I'on utilise un 
composition obtenue par introduction : 

/ - d'abord du ou des composes (B) dans I'alumine et/ou I'hydrate d'alumine d ... 
preference par une impregnation, suivi d'un traitement thermique effectue a un 
temperature supeneure ou egale a 100"C, 

// - ensuite du ou des composes (A) dans I'alumine et/ou Thydrate d'alumine obtenu 
en (i) de preference par une impregnation. suM d'un nouveau traitement thenuique a 
une temperature supeneure ou egale a 100°C. 

Plus particulierement. selon ce premier mode on utilise une composition obtenue 
par introduction : 
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/ - d'abord du ou des composes (B) dans 1'alumine et/ou fhydrat d'alumine de 
preference par une impregnation, suh/i d'un traitement themnique effectue a une 
temperature comprise entre 200°C et 1200°C, et de preference 300°C et 1000°C, 
ii - ensuite du ou des composes (A) dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine obtenue 
5 en (i) de preference par une impregnation, suivi d'un nouveau traitement themnique a 
une temperature comprise entre 150°C et 600°C, et de preference entre 200°C et 
550°C. 

Le deuxidme mode consiste a ce que ton utilise une composition obtenue par 
introduction : 

10 / - d'abord du ou des composes (A) dans I'alumine et/ou rhydrate d'alumine de 
preference par une impregnation, suivie d'un premier traitement themnique a une 
temperature superieure ou egale a 100°C. 

// - ensuite du ou des composes (B) dans ralumine et/ou Chydrate d'alumine obtenue 
en (i) de preference par une impregnation, suivie d'un traitement themnique effectue a 
15 une temperature superieure ou egale a 100°C. 

Plus particulierement, selon ce deuxieme mode on utilise une composition 
obtenue par introduction : 

/ - d'abord du ou des composes (A) dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine de 

preference par une impregnation, suivie d'un premier traitement themnique a une 
20 temperature comprise entre 150°C et 600 o C, et de preference entre 200°C et 550°C, 

// - ensuite du ou des composes (B) dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine obtenue 

en (i) de preference par une impregnation, suivie d'un traitement themnique effectue a 

une temperature comprise entre 200°C et 1200°C. et de preference 250°C et 1000°C. 
Le troisieme mode consiste a ce que I'on utilise une composition obtenue par 
25 introduction simultanee des composes (A) et (B) dans ralumine et/ou rhydrate 

d'alumine de preference par une impregnation, suivie d'un traitement themnique 

effectue a une temperature superieure ou egale a 100°C. 

Plus particulierement, selon ce troisieme mode on utilise une composition 

obtenue par introduction simuttanee des composes (A) et (B) dans I'alumine et/ou 
30 I'hydrate d'alumine de preference par une impregnation, suivie d'un traitement 

thermique effectue a une temperature comprise entre 150°C et 1200°C, et de 

preference 200°C et 1000°C. 

II est possible de repeter les operations d'introductbn avec la meme alumine 

et/ou Phydrat d'alumine, t d'introduire successiv ment plusieurs composes (A), et le 
35 cas echeant plusieurs composes (B), dans la mem alumine et/ou hydrat d'alumine. 

Quel que sort le mode d'introduction choisi, la teneur globale massique en 

elem nts alcalins, alcalino-t rreux, et terr s rares, est comprise ntre 0,01 % et 50 % 
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en poids, de preference entre 0,1 % t 40 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La teneur giobale massique en elements alcalins, atcafino-terreux, et terres tares, 
est avantageusement comprise entre 1 % et 40 % en poids , et plus particulierement 
5 comprise entre 1 ,5 % et 25 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

La surface specifique de la composition finale, independamment de la nature du 
ou des element(s) dopant(s), est d'au moins 1 n^/g, de preference d'au moins 5 rr^/g, 
et encore plus preferentiellement superieure a 15 m 2 /g. 

Le precede selon invention est plus particulierement destine a ('elimination d 
10 composes chlor&s en general, et plus particulierement a FeBmination d'HCI, presents 
dans un gaz ou un liquide. 

Lorsque le procede de Pinvention intervient dans en aval d'un reformag 
catalytique regeneratif ou de nouvelle generation, felimination d'HCI est accompagn ' 
de la reduction substantielle et/ou la suppression de la formation des oligomeres 
15 chlores ou "huiles vertes", egalement presents dans le flux. 

Comme decrit precedemment, en sortie de reformage catalytique. les effluents 
gazeux sont majoritairement composes d'hydrogene, cfhydrocarbures sat u res, de 
traces d'hydrocarbures insatures (dans le reformage catalytique regeneratif), de traces 
de composes halogenes, et d'eau. Lorsque les effluents contiennent de I'eau, la teneur 
20 volumique en eau est en general comprise entre 1 et 50 ppm f a la pression de I'unit ' . 
Dans ces conditions, la teneur volumique en HCI, par example, est souvent comprise 
entre 0,2 et 30 ppm. 

Le procede selon I'inventbn convient aussi bien pour elimination de compos s 
halogenes contenus dans un gaz ou un liquide exempt d'eau, que dans un gaz ou un 
25 liquide contenant de I'eau. 

Par exempt d'eau, on entend une teneur en eau inferieure a 1 ppm, a la pression 
de Tunite. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention, sans toutefois, en limiter sa portee. 

EXEMPLES 

30 Preparation des echantiltons 

Le Tableau I decrit les differents echantillons (compositions) et recapHule leurs 
conditions de preparation. 

L'alumine d I'echantillon 1 st un oxyde obt nu sans dopage, dont le taux de 
sodium residu I s 1 xpliqu par la mati re premiere utilis ' (hydra rgillite), qui result du 
35 cycle Bay r. 
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Tous les autres echantillons (compositions) sont prepares par impregnation dite a 
sec de ralumine de Pecharrtillon 1. Le tot utilise de ralumine de I'echantillon 1 presente 
une surface speciftque de 349 nftg. Apres I'impregnation. un sechage est assure a 
100°C durant une nuit, puis suivient une etape de catenation, a une temperature 
precisee dans le Tableau I. Sont egalement precises dans le Tableau I. les precurseurs 
employes pour realiser (Impregnation de ralumine. 

Les echantillons 1 et 2 sont des echantillons comparatifs selon Tart anterieur. 

Les echantillons 3 a 8 correspondent a des compositions selon I'invention. 

Les echantillons 6 a 8 resuKent d'une premiere impregnation de sodium, suivi 
d*une calcination a une temperature de 400°C (composition 6) ou de 820°C 
(echantillons 7 et 8) ; suit alors une impregnation de fer. 

Tableau I : Echantillons etudies et lour mode de preparation 



Echantillon 


Element 
dopant 


Precurseur(8) 


Teneurs 
massiques 


TraHement 
themrique (°C) 


Suface specifique 
(m 2 /Q) a 


l(comparatrf) 






0,2 % Na 




349 


2(comparatif) 


Na 


NaOH 


6.7 % Na 


400 


147 


3 


Zn 


Zn(N03)2 


14,6% Zn 


350 


206 


4 


Cu 


Cu(N03)2 


14.1 % Cu 


350 


239 


5 


Fe 


Fe(N03>3 


6.8 %Fe 


350 


191 


6 


Na/Fe 


NaOH 
Fe(N03>3 


6.7 % Na 
4.9 % Fe 


400 

350 


132 


7 


Na/Fe 


NaOH 
Fe(N03>3 


7.0 Na 
0.8 % Fe 




820 

350 


85 


8 

1 


Na/Fe 


NaN0 3 
Fe(N03>3 


6.7 % Na 

2.8 %Fe 


820 
350 


86 

I 



* Surface de la composition finale 

Coadsorption HCI + t-UO 

Les experiences d'ad sorption d'HCI sont conduttes dans une balance maintenue 
en permanence sous flux gaz ux avec Thelium comm gaz vect ur, sous pression 
atmospheriqu . 

A Thulium (320 ml/min) est ajoute un mixte HC*-H 2 0 (respectiv ment 9400 - 500 

ppm). 
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20 



L' chantHion place dans la balance, a la hauteur de 280 mg, est pretraite, sous 
I'helium sec. a 300°C durant 2 heures. L'experience en elle-meme peut commencer 
apres retour et maintien de la temperature a 30°C. 

Le Tableau II recapitule les resultats obtenus. 

L'etude des echantillons (compositions) est effectuee au bout d'un temps 
d'experience de 200 heures. 

Tableau II 



Echantillons 


Coadsorption HCI + HsO • 


HCI+H 2 0(%) 


HCI Dose (%) 


1 


16 


11.3 


2 


22 


15.6 


3 


23 


17.6 


4 


24 


18.5 


5 


28.5 


17.7 


6 


25 


20.7 


7 


25.5 


21.0 


8 

a r» i ., 


27 


23.5 



— ~ ~> •* iw^/iiw uw niaooa //utcro crot uuo a la TOJS & 

captation d'HCI etade {'adsorption d'eau. 

Coadsorption HCI + H ? Q et detection des "huiles vertes" ou "oreen oik" 

En ce qui conceme la formation des "green oils" ou "huiles vertes". un mode 
operatoire particulier a ete mis au point afin de detecter. a partir de propylene, la 
formation d'organochtores. dans un premier temps de chloropropane. sur plusieurs 
compositions etudiees. 

Pour ce faire, 10 g de la composition etudiee sont places durant 24 heures dans 
un reacteur maintenu a 50°C. a travers lequel circule. en boude fermee. de 
I'hydrogene contenant 2 % de propylene, et 12 mmoles d'HCI. 

Un examen de la phase gazeuse est fait in situ par infrarouge (bande a 
1300 cm-1) et un dosage par spectrometry de masse permet de suivre rapparition 
eventuelle de chloropropane. 

Dans ces conditions, alors que du chloropropane st forme lorsqu les 
echantillons 1 et 2 sont utilis 's. il n'en est pas de m"me pour les echantillons 5. 6. et 8. 

Au bout d 4 heures d'experience. la capacite d'adsorption d'HCI mesuree par 
infraroug .affiche par I'echantillon 6. est de 34 %. 
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Una xprience complementairo a alors *te assuree, dans les m'mes conditions 
operatoires. mais avec seulement 8 mmoles d'HCI. 

L'achantilbn 8 presente una capadte d'adsorption d'HCI, au bout de 48 heures 
cf experience, de 26 % (dosage par infrarouge). 
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REVENDICATIONS 



1. Procede domination de composes halogenes contenus dans un gaz ou dans un 
liquide, caracterise en ce que Ton met en contact le gaz ou le Uquide avec un 
composition a base d'une alumine et/ou d'un hydrate d'alumine et d'au moins un 
compose (A) comprenant au moins un element metallique choisi parmi les metaux d s 
groupes VIII. IB, et/ou IIB de la Classification Periodique. et en ce que la teneur globale 
masslque en elements) metallique(s) est d'au plus 45 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 



2. Procede selon Tune des revendications 1, caracterise en ce que le compose (A) 
comprend au moins un element metallique choisi parmi les metaux : 

- du groupe VIII . le fer et le nickel. 

- du groupe IB : le cuivre. et 
15 - du groupe IIB : le zinc. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2. caracterise en ce que 
I on utilise une alumine et/ou d'un hydrate d'alumine. qui apres rintroduction d'au moins 
un compose (A) est traitee thermiquement a une temperature d'au moins 100X 

20 

4. Procede selon la revendfcaton 3. caracterise en ce que I'on le traitement 
thermiquement s'effectue a une temperature comprise entre 150°C et 600"C. et de 
preference entre 200°C et 550"C. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4. caracterise en ce que la 
teneur globale massique de relemerrt ou des elements metalliques est d'au plus 35 % 
en poids. et plus partfculierement d'au plus 25 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caracterise en ce que la 
teneur globale massique de ('element ou des elements metalliques dans la composition 
est d'au moins 0.005 % (50 ppm) en poids. et de preference d'au moins 0.5 % en poids 
par rapport au poids total de la composition, ('element metallique n'etant pas le fer. 

35 7. Procede s Ion Tune qu Iconque des revendications 1 a 6. caract'rise en ce que 
dans le cas ou Tun au moins d s elements m talliqu s est I fer. la teneur globale 
massique en f r est d'au moins 0,1% «n poids. de preference 0.5 % en poids. et 
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encore plus preferentiellement d'au moins 0,7 % en poids par rapport au poids tola, d 

la composition . 

8. Procede selon rune queteonque des revendications 1 a 7. caracterise en ce que la 
teneur globale massique de relement ou des elements metaDiques est induse entr 
0.5 % et 20 % en poids. et plus particulierement comprise entre 0.7 % et 15 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

9. Procede selon Tune queteonque des revendications 1 a 8. caracterise en ce que Ton 
met en contact le gaz ou le liquide avec une composition a base cfune alumine et/ou 
un hydrate d'alumine. qui comprend. en outre, au moins un compose (B) comprenant 
au morns un element choisi parmi les atealins. les alcalino-terreux. et les terres-rares. 

10. Procede selon la revendfcation 9. caracterise en ce que le compose (B) comprend 
au moins un element choisi parmi le sodium, le potassium, le rubidium, le cesium, le 
magnesium, le calcium, le strontium, le baryum. le cerium, le praseodyme. et le 

lantnane. 

*n r 1 " IT** 5e,0n qU6,COn « ue des revendications 1 a 10, caracterise en ce que 
20 I on utdise une composition obtenue par introduction : 

/ - d'abord du ou des composes (B) dans I'alumine et/bu rhydrate d'alumine de 
preference par une impregnation, suivie d'un traitement thermique effectue a une 
temperature superieure ou egale a 100°C ( 

//- ensuite du ou des composes (A) dans I'alumine et/ou rhydrate d'alumine obtenue 
en (0 de preference par une impregnation, suivie d'un nouveau traitement thermique a 
une temperature superieure ou egale a 100°C. 



15 



25 



12. Procede seton la revendication 11. caracterise en ce que Ton utilise une 
composition obtenue par introduction : 
30 / -d'abord du ou des composes (B) dans Palumine et/ou rhydrate d'alumine de 
preference par une impregnation, suivie d'un traitement thermique effectue a une 
temperature comprise entre 200-C et 1200X. et de preference 300-C et 1000'C 
// - ensurte du ou des composes (A) dans .'alumine et/ou rhydrate d'alumine obtenue 
en 0 de pref erence par un impregnation, suivie d'un nouveau traitement thennique a 
une t mperature. compris entre 150"C t 600'C. t de preference ntre 200'C et 



35 
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13. Precede selon run queiconque d s revendications 1 a 10. caract rise en ce que 
Ton utilis une composition obtenue par introduction : 

/ - d'abord du ou des composes (A) dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine de 
preference par une impregnation, suivie d'un premier traitement thermique a un 
temperature superieure ou egale a 100°C. 

//" - ensuite du ou des composes (B) dans I'alumine et/ou rhydrate d'alumine obtenu 
en (0 de preference par une impregnation, suivie d'un traitement thermique effectue a 
une temperature superieure ou egale a 100°C. 

14. Procede selon Tune queiconque des revendications 13, caracterise en ce que Ton 
utilise une composition obtenue par introduction : 

/ - d'abord du ou des composes (A) dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine de 
preference par une impregnation, suivie d'un premier traitement thermique a un 
temperature comprise entre 150"C et 600°C, et de preference entre 200°C et 550"C, 
//' - ensuite du ou des composes (B) dans ralumine et/ou rhydrate d'alumine obtenu 
en (i) de preference par une impregnation, suivie d'un traitement thermique effectue a 
une temperature comprise entre 200°C et 1200'C. et de preference 250°C et 1000°C. 

15. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que 
Pbn utilise une composition obtenue par introduction simuftanee des composes (A) et 
(B) dans ralumine et/bu I'hydrate d'alumine de preference par impregnation, suivi d'un 
traitement thermique effectue a une temperature superieure ou egale a 100"C 

16. Procede selon rune queiconque des revendications 15, caracterise en ce que le 
traitement thermique est effectue a une temperature comprise entre 150"C et 1200"C. 
et de preference 200°C et 1000°C. 

17. Procede selon rune queiconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce que 
la teneur globale massique en elements atealhs, alcalino-terreux, et terras rares, est 
comprise entre 0.01 % et 50 % en poids. de preference entre 0,1 % et 40 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

18. Procede selon la revendication 17. caracterise en ce que la teneur globale 
massique en elements alcalins, alcalino-terreux. et terras rares. est comprise entre i % 
et 40 % en poids, et plus partfculierem nt entre 1,5 % et 25 % n poids par rapport au 
poids total d la composition. 
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19. Proc6d6 selon rune quelconque des revendications 1 a 18 characterise en ce qu le 
gaz et/ou le liquide mis en contact avec la composition, est exempt cfeau. 

20. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 19. caracterise en ce qu 
le gaz et/ou le liquide mis en contact avec la composition, contient de Teau. 

21. Precede d'eliminatcon de composes halogenes contenus dans un gaz ou dans un 
Rquide selon Tune quelconque des revendications 1 a 20 caracterise en ce que le 
liquide ou le gaz proviennent d'un reformage catalytique classique et/ou du type 
regenerate ou de nouvelle generation. 

22. Precede d'elimination de composes halogenes contenus dans un gaz ou dans un 
liquide selon rune quelconque des revendications 1 a 21, caracterise en ce que lesdrts 
composes halogenes sont des composes ch lores. 
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